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第 3章 こぶ型コロイダルシリカにおける酸化膜研磨への影響 
3.1 こぶ型コロイダルシリカの特徴 
3.2 こぶ型コロイダルシリカの表面分析 






























第 1章 序論 








































































口数 NAでより大きな工学系にする必要がある。 しかし、λを小さく NAを大きく
すると焦点深度が浅くなり、凹凸のある表面に対して露光が困難となる。 従って、
露光精度を上げるには、ウエハー表面の凹凸をなくすことが重要でありウエハーが、
全体的に均一でなくてはならない。4) 表 2に k1= 0.5の場合における解像度の例を示
す。 
 




良がそれらのキーポイントになっている。 一般的に CMPを行うには、図 1のよう




























ポリウレタン製研磨布       研磨剤に使用されるシリカ砥粒 
 











  M = k・p・v・t  (1) 
 
M : 研磨加工量、 k : プレストン係数  



















































とした。7) 図 4 に、各種砥粒によるモース硬さとガラスに対するポリシ量を示す。 
ガラスの研磨に関しては、ガラス表面のシラノール層と反応する活性な粒子の研磨性










1. 4 本研究の背景と内容 
各 CMP プロセスに用いられるスラリー材料においては、圧倒的にシリカの頻度が高
く、それぞれ特異的な化学反応を上手く利用することによって、砥粒をシリカに限定
化させている。 酸化膜が研磨対象物である層間絶縁膜 (ILD) や 素子分離絶縁





















































































増してきており、多くの問題が浮上している。 特に CMP スラリーに対する課題と
しては、高スループット化に伴う、高研磨レートシリカスラリーの開発、及び酸化膜





類別している。 しかし、CMP 後の過剰なマイクロスクラッチは、IC の歩留まりを
著しく低下させる原因となるため、スラリー側から改善が必須となっている。 図 6







ー研磨や酸化膜 CMP に多く使用されている。 フュームドシリカは、火炎酸化中で
精製されるため、生成時点から固体状粒子（粉末）として構成され、粒子自体の構造


















分散後のフュームドシリカ砥粒      分散後に存在する粗大粒子 
 


































































































状のコロイダルシリカ粒子が得られる。 図 11に各種シリカの合成経路を示す。 こ
ぶ型コロイダルシリカ砥粒を研磨に用いた研究としては、2001年に板井らがタングス







について述べている。 また、第 4章では、酸性条件を必要とするW CMPについて、
Wへの腐食性を考慮し最適化された、新しい腐食液とこぶ型コロイダルシリカを組み
合わせることによって、高研磨レート・低ディッシングを目的としたスラリーの開発










こぶ型コロイダルシリカ         球状コロイダルシリカ 
 



































Water glass Organic silicate Tetra-chloro-silane



























































示す。 メインパーティクルは、日本電子製 FE-SEM によって撮影され、粗大粒子









る0.5µm ～ 1.0µmの粗大粒子と研磨に悪影響を及ぼすとされる1.0µm ～ 2.0µmの粗
大粒子に分割し、静置沈降法によって、それぞれの粒子径に対する分離性について評
価を行うこととした。 表 3に、静置沈降評価に用いたスラリーの詳細を示す。 ス
ラリーは、フュームドシリカパウダーをビーズミルによって水に分散させ、そこへ、
29%アンモニア水を添加することにより、pHを 10.0、10.5、10.7に調整されたものを
用いた。 全てのスラリーにおいては、シリカ濃度を約 10%、粘度を、約 1.25mPa・
s、粒子のメジアン径を、約 155nmと均一な物性値に調整された。 図 13に評価に使
用した静置沈降システムを示す。  静置用の養生容器には、高さが 0.18mのポリプロ
ピレン製ボトルが用いられ、各スラリーは、養生容器の 0.1m の高さになる様に加え
られた。 静置沈降における粒度分布及び粗大粒子の経時的な変化については、各日
毎に、ボトル底面から 0.1m の高さからスラリーのサンプリングを行い、HOLIBA 製 










メインパーティクル（FE-SEM像）       粗大粒子（E-SEM像） 
 














pH Silica solid concentration (%) Viscosity (mPa・s) Median particle size (nm)
10.0 10.01 1.25 155
10.5 10.04 1.25 156


























CMP slurry for polishing
Sedimentation layer 
Polypropylene bottle
Measurement of  large particle 
count and silica solid concentration
0.1m
0.01m
Measurement of removal rate 
surface roughness, total defect count
CMP test 
0.18m












算式を式 2-(1)、式 2-(2)に示す。16) 
 
 
式 2 粒子に対するストークスの沈降式及びブラウン運動の式 
 
  

























































































































































となった。 図 14に、pH 10.7のフュームドシリカスラリーのブラウン運動による拡
散速度及びストークスの沈降式による沈降速度と粒子径との関係を示す。 図 14 か
ら、フュームドシリカスラリーにおいては、1.1µmの臨界粒子径を境界点とし、1.1µm
以下の粒子に関しては、ブラウン運動の拡散が支配的となり、非常に沈降しにくい粒
子径の領域であることが分かるが、逆に 1.1µm 以上の粒子に関しては、 ストークス
の沈降式による重力沈降が支配的となり、非常に沈降しやすい粒子径の領域であるこ
とが確認できる。 従って、評価に用いる静置沈降システムにおいては、マイクロス
クラッチの原因となる 1µm 以上の粗大粒子を効果的に除去できることが考えられる。 
そこで、静置沈降によって分級する粗大粒子のターゲットを 1µm に設定し、養生容
器中のスラリー高さと 1µm の粗大粒子を完全に除去できるまでの時間について計算
を行った。 フュームドシリカの 1µm の粒子に対する沈降速度は、式 2-(1)のストー
クスの沈降式から求められ、容器底面に到達する時間は、スラリーの高さに依存する。 
図 15に、静置沈降システムにおけるスラリー高さと 1µmの粗大粒子が、容器底面に
到達する見積もり時間の関係を示す。 ここでは、図 13 の静置沈降システムを用い
て、1µm の粗大粒子を完全に除去するに日数が、約 2.3 日であることが確認できる。 
そこで、静置沈降システムを用いることによって、合計 7日間の静置沈降における粗
大粒子の実際の粒子数変化について観察することにした。 図 16に、0.5µm ～ 1.0µm
の粒子数と静置沈降日数の関係、図 17に、1.0µm ～ 2.0µmの粒子数と静置沈降日数
の関係を示す。 0.5µm ～ 1.0µmの粗大粒子において、2日間の静置での粒子の除去
率は、0%、7 日間の除去率は、40%であり、0.5µm ～ 1.0µm の粗大粒子は、非常に
分散性が高く、沈降しにくいことが伺える。 一方、1.0µm ～ 2.0µm の粗大粒子に
おいては、2 日間の静置での粒子の除去率は、95%、7 日間の除去率は、99%となり、































































2 x 10 7
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従って、静置によって変化するのは、スラリー中に数 ppm 程度しか含まれない 1µm
以上の粗大粒子に限られていることが推測できる。 図 20 に、各静置沈降時間によ
る 1µm 以上の粗大粒子分布変化を示す。 静置していない生成直後のフュームドシ




















































































































































































































































る CMP を行い、研磨レート、酸化膜表面の表面粗さ、欠陥の評価を行った。 各研
磨評価において、研磨対象物には、膜厚 800nmの p-TEOS酸化膜ウエハーを用い、研
磨パッドには、ロデール・ニッタ製 IC1400-kgrooveを使用した。 研磨機には、スト
ラスボー製 8inch 用片面研磨機 6DS-SP を用い、CMP 後のウエハー洗浄においては、
CMP 用洗浄機 Ontrakを使用した。 研磨後のウエハー評価として、研磨レート測定
には、ナノスペック製 AFT5100 を使用することによって酸化膜の研磨前後の膜厚変
化を測定した。 一方、研磨後のウエハー表面粗さにおいては、原子間力顕微鏡（AFM）
を使用することにより、各ウエハー表面の Rms 値を比較評価した。 ウエハー表面
の欠陥については、KLA – Tencor製 AIT – 1を用い、ウエハー一枚当りの欠陥数につ
いて測定を行った。 測定感度は、0.2µm に設定された。 研磨に用いたスラリーに
おいては、研磨レート評価の場合、pH 10.0、10.5、10.7のフュームドシリカスラリー
を 7日間静置し、各日毎にサンプリングしたものを用いた。 一方、表面粗さ、欠陥
評価においては、標準的な酸化膜 CMP スラリーのアンモニア濃度を有する pH 10.7
のフュームドシリカスラリーを 7 日間静置し、それぞれ 0、1、4、7 日毎にサンプリ




pH 10.7 のスラリーの場合、生成直後のスラリーの研磨レートは、173nm/min であっ
たのに対し、7 日間静置したスラリーにおいては、171nm/min と安定した値を示して
いることから、1µm 以上の粗大粒子を除去しても、研磨レートには大きな影響がな
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Rms 値も 0.22nm に減少した。 一般的に、研磨後の表面精度が比較的良いとされる
球状のコロイダルシリカにおいては、Rms値が、約 0.2nmである。18) 従って、不均
一なフュームドシリカによって、0.2nm 程度の Rms 値が得られたことは、非常に興
味深い。 図 23に、Rms値と 1µm以上の 粗大粒子数の関係を示す。 Rms値と 1µm
以上の粗大粒子数には、高い相関関係が成り立ち、静置沈降によって、1µm以上の粗
大粒子を低減することにより、Rms 値を大幅に低減することが確認された。 図 24
は、生成直後及び 7日間静置させたフュームドシリカスラリーの CMP後の酸化膜表




陥も見られなかった。 一方、欠陥数への影響については、図 25 に、静置沈降日数
と欠陥数及び 1µm 以上の粗大粒子数との関係を示す。 生成直後のスラリーにおけ
る 1µm以上の粗大粒子数は、表面粗さ評価時と同様、520,000個/ 0.5ccであり、ウエ
ハー一枚当りの欠陥数は、1036個/ waferであった。それに対し、7日間静置させたス
















       生成直後              7日間静置 
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（ 第 2章のキーポイント ） 














































Si (OCH3)4 + 2H2O → SiO2 + 4CH3OH （アンモニア水触媒下） 
 














平均粒子径 70nm (TEM像)       平均粒子径 200nm (SEM像) 
 












図 28 こぶ型コロイダルシリカの成長メカニズム 
 











ていると考えられる。 表 4に示す各種シリカスラリーについてゼータ電位測定を pH 
2から pH 11の領域で確認することとした。 ゼータ電位評価においては、日本ルフ




の 70nmで、粒子会合比が 1.0の砥粒が用いられた。 また、一般的に酸化膜 CMPに
最も汎用的なシリカ砥粒であるフュームドシリカを比較砥粒として用いることとし
た。 使用された各種砥粒は、純水で希釈され 15wt%シリカ固形分のスラリー状態で
評価された。 ここで、粒子会合比は、図 29 に示すように、比表面積測定によって
球状の粒子と仮定することにより計算で割り出された単一砥粒である一次粒子径と、
粒度分布測定器によって測定された、実在の形状である二次粒子径との比であり、つ
まり、こぶ型コロイダルシリカにおいては、会合比が 2.0 ということで、2 個の粒子
が会合していることが分かる。 それに対し、球状コロイダルシリカにおいては、会
合比が 1.0であり、完全な単一球状の独立した粒子であることが確認できる。 図 30





















Nodular             Spherical 
 




Specific surface Calculated primary Measured secoundary Associative ratio
area (m2 / g)  particle size (nm)  particle size (nm) of particle
Nodular colloidal silica 76 36 72 2.0
Spherical colloidal  silica 38 72 72 1.0






























































粒の活性度を評価することにした。 定量方法は、図 31 に示す装置を用いた。 測
定方法は、pH 4に調整された 1%シリカ + 塩酸 + 2%食塩溶液に、0.1Nの水酸化ナト
リウムを滴下させ、pH 9を滴定終了点とした。  使用した水酸化ナトリウムの量を、





ρSi-OH : シラノール密度(個/nm2)   a: NaOH量(g) 
N: アボガドロ数          c: SiO2量(g)  
S: SiO2の BET面積(nm2) 
 




に置換されるため、定量が可能となる。(24) 図 32 に各種シリカ砥粒の滴定結果を示
す。その結果、こぶ型コロイダルシリカにおいては、13.2ml、球状コロイダルシリカ
においては、3.9ml、フュームドシリカにおいては、6.2mlの 0.1N NaOHの滴定量が測



















































図 32 各種シリカスラリーの滴定結果 
 
 








Silica particles The amount of 0.1N NaOH The number of silanol bonds 
 (ml) (counts/nm2)
Nodular colloidal silica 13.2 5.3
Spherical colloidal silica 3.9 3.1































を確認することにした。 図 33に 0.1N塩酸によって pH 2に調整した時のこぶ型コ
ロイダルシリカ及び 29%アンモニア水によって pH10.5 に調整した時のこぶ型コロイ







SiO2 + 2NH4OH → (NH4)2SiO3 (可溶) + H2O  
 


















pH 2 ( HCl )          pH 10.5 ( NH3aq ) 
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認した。 酸性側への pH調整には、0.1N塩酸を用い pH 2付近に調整し、アルカリ
側への pH調整には、29%アンモニア水によって、pH 10.5付近に調整した。 試験方
法としては、各種シリカスラリーを各条件で 4 日間静置させ、1 日毎に pH 変化を観
察し、各種砥粒の反応性について確認することとした。 図 34、図 35に酸性条件及
びアルカリ条件における各種シリカ砥粒の pH変化を示す。 各種シリカ共に、酸性
条件における pH 変化は、ほとんど見られなかったが、アルカリ条件における pH 変
化には、大きな差が見られた。 フュームドシリカ場合、ほとんど変化しなかったが、
コロイダル系のシリカは、変化することが確認された。 特にこぶ型コロイダルシリ





布に変化があるか確認した。 粒度分布測定には、BECKMAN CORTER 製の粒度分
布測定器 N4 plusを用い、25℃の一定条件で測定を行った。 一方、pHの調整には、



























































































































ることが確認された。 その結果、通常の CMP に用いる球状コロイダルシリカやフ
ュームドシリカに比べ、粒子自体が活性であるために、研磨の性能も異なることが考
えられる。 そこで、こぶ型コロイダルシリカ砥粒を用いることによって、酸化膜研










直前に 0.1N塩酸及び 29%アンモニア水を用い pH 2、3、4、8、10.5に調整された。 ま
たシリカ濃度においては、全て 12.0%に固定された。 研磨機には、ビューラー社製 
ECOMET 3が用いられた。 研磨パッドには、ロデール・ニッタ製のポリウレタン研
磨布である IC1000/SUBA400 K-grooveが用いられた。 研磨条件は、表 6に示される
ように、研 5psiの研磨圧力、120秒の研磨時間、120rpmのプラテン速度及び 11ml/min 
 52 
 

























































































   図 40 アルカリ条件における酸化膜 CMPのメカニズム 
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いていると推測される。 特に酸性条件下における研磨レートを見ると、図 41 のよ
うなシラノール密度と研磨レートに相関があることが分かる。 酸性条件下において







































































第 4章 こぶ型コロイダルシリカを用いたタングステン用研磨剤の開発 
 
4.1 現状のタングステン用研磨剤  
多層配線の集積回路においては、各層間のプラグとしてタングステン(W)が埋めこま








り、非常に高い酸化性を示す OH ラジカルが発生し、強固な W に対し高腐食性を示
すことが報告されている。(30) しかしながら、強力な酸化剤を用いることにより、研
磨後の表面精度に悪影響を及ぼすことも報告されている。 図 45 に W 配線の SEM














































































の標準電極電位が、1.34 V (34) と比較的腐食性の高い酸化剤であることから、酸化剤
としては、KIO3 を選定することとした。 しかし、KIO3 の場合、酸性条件では、高
い酸化性を示すが、アルカリ条件においては、極端に酸化能力が低下することから、
pH4 以下の酸性条件にすることについて検討した。 Stein らは、KIO3に対して、水
素イオンの供給があると、Wの酸化が進行しやすいと報告している。(35) そこで、KIO3






とし、対極電極に白金、参照電極に AgCl電極を用いた。 表 7に、試験に用いた腐
食液の組成を示す。 本試験においては、3% KIO3粉末を水に溶解させた水溶液に作
成し、0.024mol/l の各有機酸を加えたものを使用した。 表 8に腐食評価の測定条件
を示す。 本試験における電圧は、-0.5V～0.5V とし、電圧上昇速度を 20mV/min に
設定した。 金属に腐食を評価する場合、一般的にターフェルプロットのグラフから


















































































































































Run# Oxidaizer Ox conc. Acid Acid conc. pH
1 KIO3 3% None 0.024mol/l 6.0
2 KIO3 3% KHP 0.024mol/l 4.2
3 KIO3 3% Citric Acid 0.024mol/l 2.2
4 KIO3 3% Lactic Acid 0.024mol/l 2.1
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KIO3 3% - Lactic Acid 
KIO3 3%
KIO3 3% - KHP
KIO3 3% - Citric Acid












































































電位、高電流側へシフトしていくのが確認される。 図 50 にこのターフェルプロッ
トの結果から判別した各液の腐食電流値比較を示す。 3% KIO3＋2%乳酸を加えた時
の腐食電流値は、0.025 µA/cm2 と最も高く、それに対し、有機酸を加えない液及び










素水＋硝酸鉄系及び KIO3系の液の組成を表 9に示す。 KIO3系の液については、3% 
KIO3 に 2%の乳酸を添加したもの、 過酸化水素水＋硝酸鉄系の液に関しては、過酸
化水素水を 4%、硝酸鉄を 0.005%、マロン酸を 0.01%添加した腐食性の高い液をそれ
ぞれ作成し、上述した腐食試験方法と同等の評価により腐食電位と腐食電流について
比較を行った。 図 52にターフェルプロットの結果、図 53、図 54に、各液の腐食電































Run# Oxidaizer 1 Ox 1 conc. Oxidaizer 2 Ox 2 conc. Acid Acid conc. pH
1 KIO3 3% - - Lactic Acid 2% 2.1




1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01 1.E+00








4% H2O2 + Fe(NO3)3 + Malonic









































































の他のシリカ砥粒を用いた場合の研磨レート比較について評価を行った。 表 10 に
評価に用いた各シリカスラリーの組成、表 11にW研磨評価条件を示す。 この時の
腐食液には、pH 4.2で有機酸を含む KIO3系の Rodel社製MSW2000Bを用いた。 シ
リカ砥粒には、前章の酸化膜 CMP の評価に用いたものと同様の 70nm のこぶ型コロ
イダルシリカ、70nm の球状コロイダルシリカを使用した。 研磨機には、ビューラ
ー社製の Ecomet 3を用い、研磨パッドには、ロデール・ニッタ製の IC1400-k-groove
を用いた。 また研磨対象物としては、800nm の膜厚を有する W ウエハーを用い、
研磨レートを測定には、PROMETRIX社製のシート抵抗器 OMNIMAP RS35Cを使用









200nm の粒子を用いることとした。 図 56 に、こぶ型コロイダルシリカによる粒子
径別のW研磨レートを示す。 特にこれまで使用してきた 70nmの平均粒子径を有す



























Slurry Flow Rate 11ml/min
Run# Oxidaizer Acid Abrasive pH
1 MSW2000B (KIO3) Organic Acid Nodular (70nm) 4.2
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した。 図 57に使用したWパターンウエハーの断面模式図を示す。 研磨後のディ
ッシング評価には、ウエハーセンター部分における 100µm/100µm の 50%密度部位の
パターンを用い、KLA-Tencor 製の表面プロファイラー P-12 による段差測定と
FE-SEMによる断面 SEM評価が行われた。 研磨機には、スピードファム製の IPEC 
472を用い、研磨布には、ロデール・ニッタ製の IC1400-kgrooveを使用した。 IPEC 






























Slurry Flow Rate 150ml/min
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図 58 各スラリーによるWへの研磨レートと不均一性 
 
Run# Oxidaizer 1 conc. Oxidaizer 2 conc. Acid conc. Abrasive conc. pH
1 KIO3 3% - - Lactic 2.0% Nodular 1.5% 2.1
2 KIO3 3% - - Lactic 2.0% Nodular 3.0% 2.1
3 KIO3 3% - - Lactic 2.0% Nodular 6.0% 2.1
4 H2O2 4% Fe(NO3)3 0.005% Malonic 0.01% Fumed 3.0% 2.0
























































































いては、下層の TEOS 膜に対して均一性が悪化しているのが観察できる。 つまり、
研磨当初からWに対する均一性が非常に悪く、表面が研磨されるに従い、図 59の中
央部写真に見られるような島状バリアメタル残膜やセンターファーストの現象が見





































4.0% H2O2 + Fe(NO3) 3 + 0.01% Malonic Acid + 3.0% Fumed ( 150% over polish ) 
 









なっていることが伺える。 通常、最下層に存在する TEOS膜は、W CMPにおいて
研磨終了点となる。 KIO3系のスラリーの場合、図 59に示すように、ストップ層に
なるTEOS膜まで研磨され、W膜とTEOS膜間で段差が生じにくくなると推測される。 
















































































































































































































































































図 64  3.0% KIO3 + 2.0% Lactic Acid + 1.5% Nodular colloidal silica  











図 65 4.0% H2O2 + Fe(NO3) 3 + Malonic Acid + 3.0% Fumed Silica 










































（ 第 4章のキーポイント ） 
1. KIO3を酸化剤として用いた場合、有機酸を組み合わせることによって W への腐
食効果が向上する。 
2. 有機酸の中でも乳酸を添加することによって、Wに対し高い腐食効果を示す。 














を小さくすることが必要である。(42) 図 66 に、配線世代と信号遅延時間の関係を示





いった新しいデバイス構造が確立されている。 図 66によれば、線幅 100nmの世代
において Cu と比誘電率 2.0 の層間絶縁膜の組み合わせを導入することによって、従






線製造工程において重要となっている。 図 67に一般的な Cu配線断面図を示す。(48) 
現状の Cu配線下においては、Wプラグを使用せず、そのほとんどが、デュアルダマ














図 66 配線世代と信号遅延時間の関係 
 
 





























Sum of Delays Al & SiO2
Sum of Delays Cu & low-k
Al 3.0 µΩ・cm
Cu 1.7 µΩ・cm
SiO2 k = 4.0
low-k k = 2.0
Al & Cu 0.8 µ thick
Al & Cu Line 43 µ Long
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図 67 Cu / Low-K 配線断面図 
 














現状の Cu CMPにおいては、3段階の工程が必要である。 図 69、図 70、図 71に工
程別の Cu CMPの Cu断面模式図を示す。 1段階目としては、Cu膜だけの高速研磨
であり、1000nm程度の Cu膜に対しての 1分間に約 500nm～1000nm程度の研磨レー




重要である。 前節で述べたが、Cu CMPにおいては、いずれの工程においても CMP








図 69 1段階目の Cu CMP（高速研磨） 
 
 







































最も代表的なのが、ベンゾトリアゾール(BTA)である。(53) 図 73に BTA 添加による

















































図 74 に示すように、Wegbらは、硝酸が添加された酸性下のスラリーに対し BTA を
添加し、Cu のエッチングレートの変化を測定しているが、0.01M といった極少量の
BTAの添加で Cuのエッチングレートが、10分の 1程度まで抑制されていると報告し
ている。(54) また Luo らは、0.3％～3.0%のアンモニアが添加されたスラリーに対す
る BTA添加の効果について検討しているが、表 15に示すように、BTAの添加により
銅の研磨レートはほとんど変化していないにもかかわらず、Cu のエッチングレート
は、0.01Mの BTA添加で 10分の 1程度まで低減されている。(55) 
 
5.4 銅配線用高速研磨スラリーに対する添加剤の検討 
現在の Cu CMPにおいては、下層の絶縁膜に Low-K材を使用するケースが増加して
いるが、以前、絶縁膜に TEOSが採用されていた時代に用いていた高い圧力条件にお






























































NH4OH濃度 (%) 0.3 1.5 3 3 3 3
BTA濃度 (M) 0 0 0 0.001 0.005 0.01
研磨速度 (nm/min) 212 207 214 229 210 200
溶解速度 (nm/min) 12 30 29 8 3 3
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スラリーをそれぞれ用いた。 図 75に各スラリーによる Cuに対する腐食電流、腐食
電位の評価模式図を示す。 腐食電流、腐食電位の評価には、ポテンショスタットと
して北斗電工製 HSV-100が用いられ、作用電極には、1cm2の Cuディスクと電極が一
体となった EG&G製の回転電極ローテイタModel 616が用いられた。 測定電位領域
は、0.3 V～0.5 Vの範囲で行われ、20mV/minの電圧上昇速度においてのターフェルプ
ロットを測定した。 図 76に、各スラリーのCuに対するターフェルプロットを示す。 
また、表 17に各スラリーの腐食電流、腐食電位を示す。 BTAに対してリンゴ酸を
加えたスラリーは、腐食電位が 0.47 Vと最も高い値を示した。一方の腐食電流は、逆




































図 75 Cuの腐食電流、腐食電位測定の装置模式図 
 
Run# Oxidaizer conc. Inhibitor conc. Acid conc. Additive conc. Abrasive conc. pH
1 H2O2 9.0% BTA 0.3% Malic 0.2% - - Spherical 1.0% 3.1
2 H2O2 9.0% BTA 0.3% Malic 0.2% Phosphate 1.0% Spherical 1.0% 3.1
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Run # Slurry Ecorr (V) Icorr (uA/cm2)
1 BTA - Malic 0.47 0.004
2 BTA - Malic - Phosphate 0.40 0.006













磨評価に対する研磨条件を表 18に示す。 研磨サンプルに 4cm X 4cmの Cuブラン
ケットウエハーを用い、2.2psiから 4.4psiの研磨圧力による Cuの研磨レートを測定す
ることにより、研磨レートの圧力依存性について評価を行った。 図 77 に、各スラ
リーによる研磨レートの圧力依存性を示す。 BTA－リンゴ酸によるスラリーにおい
ては、低圧側で研磨レートは低く、圧力が高くなるに従い急激に研磨レートが上昇す







78に、腐食防止剤である BTAと有機酸及びリン酸塩が添加されたスラリーによる Cu 
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Down Force 2.2 psi ～ 4.4psi
Platen Speed 100 rpm
Carrier Speed 60 rpm


































BTA または BTA誘導体 – リンゴ酸にリン酸塩が添加された時の Cu表面反応層 
 








Cu-BTA or Cu- BTA derivatives layer
Cu-complex layer 
(phosphate and organic acid)
低密度
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への腐食に対する模式図を示す。 BTA 系の Cu スラリーによる Cu 表面反応層の構
造解析は、多く報告されており、 中でも斉藤らは、過酸化水素水に BTA、有機酸等
を添加した時に生成される最も下層の反応層は、Cu2Oであり、その酸化された Cuの
界面から Cu-BTA 層が生じ、最表面に比較的密度の低い Cu-有機酸の錯体層が広がる
と分光エリプソメータによる屈折率測定から分析している。(58) 従って、低圧におい
ても比較的高い研磨レートが確認された BTA – リンゴ酸にリン酸塩を添加したスラ
リーや BTA誘導体を用いたスラリーの場合、研磨中の Cu表面状態としては、低圧研
磨に適した低密度の Cu反応層が生成されていると考えられる。  
 
5.7 低圧研磨における段差解消性評価 











初期段差の解消性について評価を行うことにした。 研磨条件を表 19 に示す。 研
磨圧力は、低圧の 2psi に固定された。 段差測定点は、ラインアンドスペースが、
100µm/100µm の Cu配線密度が 50%のパターンで行われ、表面から各 300nm、700nm  
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図 79 Cu表面の凹凸部に加わる圧力の関係 
 
Down Force 2 psi
Platen Speed 80 rpm
Carrier Speed 60 rpm

















































研磨した時点における配線部の段差を KLA-Tencor製の表面プロファイラー P-12に 




水溶性の BTA 誘導体系スラリーを用いた場合、BTA 系スラリーに比べ、段差解消性











行うことにした。 評価に用いたスラリーの組成を表 20、研磨条件を表 21に示す。 
研磨試料には、4cm X 4cmの Cuブランケットウエハーを用い、評価においては、1psi 










































































Run # Liquid Abrasive (silica) conc. pH
1 BTA - Malic acid - Phosphate  Nodular 1% 3.1
2 BTA - Malic acid - Phosphate Spherical 1% 3.1
Down Force 1 psi ～ 7 psi
Platen Speed 100 rpm
Carrier Speed 60 rpm
































































Cu CMPにおいては、下層の Low-K材が、従来の TEOSに比べ元来脆弱な材質である































































































































考察した。 一方、水溶性の BTA 誘導体＋リン酸塩系の混合液の場合は、腐食電流
が大きく上昇し、腐食電位も低下したことから、腐食が進行し過ぎて Cu 表面がエッ















ングの低減、段差解消性の改善については、第 2 章～第 5 章で検討した。 しかし、
今後、デバイスの高速化と多層化が進むにつれて、主体になっていくのは Cu CMPの
分野である。 Cuが配線材料として採用され、絶縁層においては、CMPが困難な低
誘電率膜に、従来の W プラグは、Cu のデュアルダマシン構造に転換され、今後は、
素子分離 STI、Cu / low-Kを用いたデュアルダマシンを中心にした CMPが適用されて
いくことが考えられる。 研磨消耗資材においても、より低コストで高い研磨性能を
与えるようなスラリーが適用されることが考えられ、更に高性能化していく可能性が
高い。 従来の CMP スラリーに対する開発コンセプトは、腐食液による酸化作用に
よって、研磨対象物の表面を脆弱化させ、そこへシリカの様な砥粒を用いることによ
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